[{Ph,PCH,C(CF;),O}NiH(PCy,)]:
Hinweis auf einen Nickelhydrid-Mechanismus
bei der Ethen-Oligomerisierung

Von Ulrich Miiller, Wilhelm Keim*, Carl Kriiger
und Peter Betz

Dr. Giinther Ohloff zum 65. Geburtstag gewidmet

Die selektive Oligomerisierung von Ethen zu linearen
2-Olefinen wird im SHOP-ProzeB3 der Shell groBtechnisch
durchgefiihrt. Mit nahezu einer Million Tonnen Kapazitit
im Jahre 1990 wird dieses Verfahren ecine der groften
Anwendungen der Homogenkatalyse durch Ubergangs-
metalle sein!!,

Als Reaktionswege der C-C-Verkniipfung von Olefinen
werden im wesentlichen der Metallacycloalkan- und der
Metallhydrid-Mechanismus diskutiert!2 =%, bei welchem
Metallhydridkomplexe als katalytisch aktive Spezies auftre-
ten. Versuche, Nickelhydridverbindungen unmittelbar aus
einem Katalyseansatz abzufangen und zu isolieren, verliefen
bisher wenig erfolgreich. Die hier beschriebene Isolierung
von Nickelhydridkomplexen und die in-situi-NMR-Messun-
gen sind in Einklang mit dem Hydridmechanismus.

Die Umsetzung von 3-Diphenylphosphino-1,1,1-trifluor-
2-trifluormethyl-2-propanol 1 mit Ni(cod), (cod = 1,5-
Cyclooctadien) in Toluol ergibt bei 50 °C ein Katalysator-
system, das mit Ethen (50 bar) hohere Olefine bildet. Die
gaschromatographisch erfaliten Oligomere von C,-C;, lie-
gen in einer geometrischen Verteilung vor. Die Olefine sind
71 99 % linear und bestehen zu 98 % aus a-Olefinen. Es wer-
den Aktivitdten von mehr als 5000 mol Ethen pro mol
Ni(cod), erreicht. In-situ-Versuche der Umsetzung von 1/
Ni(cod), bei —10°C (Abb. 1, Spektrum a) zeigen ein Nickel-
hydridsignal ({H-NMR: § = ~23.8), das aus einem Triplett
besteht®],

Beim Einleiten von Ethen verschwindet das Hydridsignal
sofort, und ein neues Signal bei 6 = 0.6 tritt auf. Letzteres
kann einem Nickelalkylkomplex (Ni-CH,) zugeordnet wer-
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Abb. 1. 'H-NMR-in-situ-Versuche. Spektrum a) Ni(cod), plus Ph,PCH,-
C(CF;),0H 1; Spektrum b) plus Ethen nach 5 min; Spectrum ¢) nach 15 min
(Losungsmittel [D,] Toluol bei 10°C).
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den (Spektrum b). Nach 15 min Reaktionszeit (Spektrum c)
hat Ethen vollstindig reagiert. Das Ethensignal bei § = 5.5
ist verschwunden. Signale bei § = 1.12 und 1.51 weisen auf
hohere Nickelalkylverbindungen hin. In der Reaktions-
16sung kénnen die erwarteten o-Olefine gaschromatogra-
phisch nachgewiesen werden.

Versuche, den katalytisch aktiven Nickelhydridkomplex
abzutrennen, verliefen erfolglos. Werden Ni(cod), und 1
jedoch unter Zugabe von Tricyclohexylphoshan umgesetzt
(Schema 1), so kann der Komplex 2 isoliert werden.

F,C._ _OH 0. pCy
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Schema 1. Synthese des isolierbaren Nickethydridkomplexes 2. Cy =
Cyclohexyl.

Eine Rontgenstrukturanalyse (Abb. 2) bestitigt die Struk-
tur des Komplexes 2 mit quadratisch-planarer Konfiguration
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Abb. 2. Molekilstruktur des Komplexes 2 im Kristall. Ausgewihlte Bindungs-
lingen [A] und -winkel [°]: Ni-P1 2.181(1), Ni-P2 2.140(1), Ni-O 1.873(2), Ni-H
1.37(3); P1-Ni-O 99.1(1), O-Ni-P2 87.8(1), P2-Ni-H 89(1), H-Ni-P1 84(1). —
Kristalidaten von 2: P1, a= 10.6169(5), b = 12.0185(6), ¢ = 14.1276(7) A,
2 =102.63(1), f=9045(1), v =101.02(1)°, ¥ =17243A3% Z=2, 0y, =
1.36gem ™3, A=1.54179 A, ¢ =21.93cm™!, R = 0.044, R, = 0.053; 7096
unabhingige Reflexe, davon 5989 beobachtet (f > 2 ¢(/)), 535 verfeinerte Para-
meter, Restelektronendichte 0.40 eA ~3. Die einer Differenz-Fourier-Synthese
entnommenen Positionen der Wasserstoffatome wurden bei fixierten isotropen
Temperaturfaktoren (U(H) = 0.08 A?) in die Verfeinerung einbezogen; alle
anderen Atome wurden anisotrop verfeinert. Weitere Einzelheiten zur Kristall-
strukturanalyse kénnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesell-
schaft fir wissenschaftlich-technische Information mbH, D-7514 Eggenstein-
Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-53678, der
Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.

des Nickels. Der Winkel P1-Ni-O ist auf 99.1(1)° aufgewei-
tet, der Chelatring entlang der Achse Ni-C2 um 13.5°
geknickt.

Der Komplex 2 kann Ethen nicht oligomerisieren ; vermut-
lich blockiert PCy, die dafiir notwendigen freien Koordina-
tionsstellen. — Es gelang auflerdem, den Komplex 3 zu isolie-
ren. Im 'H-NMR-Spektrum wird ein Triplett bei --24.98
gefunden, was auf die Koordination von nur zwei Phosphor-
atomen hinweist.

[{Ph,PCH,C(CF3),0}NiH(PCy;),] 3
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Um den Nickelhydrid-Mechanismus nachzuweisen, er-
schien es naheliegend, Nickelalkylkomplexe analog
Schema 1 abzufangen und zu isolieren. Dazu wurde bei
—20°C in situ eine Losung von Ni(cod),/1 in [Dg]Toluol
mit Ethen umgesetzt. Zugabe von PCy, zur Katalysator-
I6sung ermoglichte die Isolierung des gelborangefarbenen
Komplexes 4.

Ein Pseudotriplett im !'*C-NMR-Spektrum von 4
(6 = —10.32) zeigt zwei C-P-Kopplungen mit Kopplungs-
konstanten von 22.63 und 21.12 Hz, die in Einklang mit dem
Vorliegen zweier verschieden koordinierter Phosphoratome
am alkylsubstituierten Nickel sind. Das Methyl-C-Atom bil-
det erwartungsgemilB ein Singulett bei § = 15.29. Im 'H-
NMR-Spektrum liegen die Signale fiir die Ni-CH,-Gruppe
bei § =0.2-0.7. Die 'H-NMR-Verschiebungen konnten
anhand von Vergleichsdaten bestitigt werden!®:7). Bei
Erwirmen von 4 auf Raumtemperatur wird Ethen in einem
B-Hydrideliminierungsschritt gemilBl Schema 2 freigesetzt,
und es entsteht 2:

F5C O PCy, A F,C O PCy,
FC7 N +PCy, — F,C Nig + CH,=CH,
P CH,CH, P H

Ph, Ph

2

4 2

Schema 2. B-Eliminierung von Ethen aus 4.

Die Verbindungen 2 und 4 kénnen als Modelle fiir Zwi-
schenprodukte des Katalysecyclus dienen, und sie kénnen
als wichtige Stiitze des Hydridmechanismus betrachtet wer-
den. Die in der Katalyseldsung vorliegenden Nickelhydride
werden sehr rasch von Ethen abgefangen. Dabei entsteht
zunichst ein Ethylnickelkomplex, der sich mit weiterem
Ethen zum entsprechenden Butylnickel-, Hexylnickelkom-
plex usw. umsetzt. B-Hydrideliminierung der Alkylnickel-
spezies ergibt die a-Olefine, die in einer geometrischen Ver-
teilung vorliegen.

Arbeitsvorschriften

2: In einem Schlenkgefa$ mit Rihrkern werden 620 mg (2.25 mmol) Ni(cod),
unter Argon in 10 mL Toluol gelést und auf —30°C gekiihlt. 825 mg
(2.25 mmol) 1 [8] werden ebenfalls in 10 mL Toluol gelést und unter Rithren
langsam in die Losung von Ni(cod), getropft. Nach einer weiteren Stunde bei
—10°C werden 650 mg (2.3 mmo!) PCy, in Toluol zugefiigt. Die abgezogene
Toluolldsung enthilt nahezu quantitativ das freigesetzte 1,5-Cyclooctadien.
Das gelbbraune Rohprodukt wird aus Toluol/Petrolether (1/10) bei —20°C
umkristallisiert. Ausbeute 1.3 g (62%). "H-NMR ([Dg]Toluol): § = 7.7-6.99
(m, 10H, Ph,P), 2.97 (d,2H, CH,). 2.1-1.2 (m, 33H, PCy,). —24.85(dd, 1 H,
Ni—H).

3 wird wie 2 hergestellt, jedoch bei 20 °C und mit doppeltem Anteil an PCys.
Ausbeute 81%. 'H-NMR ([Dg]Toluol): § = 7.0-7.6 (m, 10H, PPh,), 2.88 (d,
2H, CH,), 1.2-2.1 (m, 66 H, PCy,), —24.98 (t, tH, Ni—H).

Alle neuen Verbindungen ergaben korrekte Elementaranalysen. Die NMR-
Spektren mit detailliecten Kopplungskonstanten sind in der Dissertation U.
Muller zu finden [9].

Eingegangen am 21. Februar,
verdnderte Fassung am 8. Mai 1989 [Z 3187]

CAS-Registry-Nummern:
1,98331-76-1; 2, 121288-88-8; 3, 121288-89-9; 4, 121288-90-2; Ni(cod),, 1295-
35-8; PCy,, 2622-14-2; Ethen, 14-85-1.
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N-Analoga von Metallacetylacetonaten:
Bis(1,2,6,7-tetracyan-3,5-diimino-3,5-dihydro-
pyrrolizinido)metall(n) (Metall = Fe, Ni, Cu, Zn);
Kristallstruktur der Kupferverbindung **

Von Mario Bonamico, Vincenzo Fares*, Alberto Flamini*,
Patrizia Imperatori und Nicola Poli

Die Dicyanvinylpyrrole 1 cyclisieren in siedendem, wafri-
gem Triethylamin leicht zu Pyrrolizinderivaten 211,

CN
\ 4,NEt,

NH CN

Bei unseren Studien zur Synthese von Metallkomplexen,
die Polycyan-Anionen als Liganden enthalten, entdeckten
wir nun eine analoge metallunterstiitzte Reaktion des
Anions von 3. Sie ergibt mit auBergewohnlicher Leichtigkeit
die planar-symmetrischen B-Diimino-Metall-Chelat-Kom-
plexe 4.

CN CN

CN
Q
2 Ne— ZNF

Y CN
HN
ASPhY

a,M=Fe; b.M=Ni: ¢,M=Cu; d,M=2Zn

Im Gegensatz zu 1 ist das Anion von 3'*! in siedenden
wilBrigen Aminen stabil, reagiert jedoch bei Raumtempera-
tur in Gegenwart von Metall(ir)-Ionen sofort zu den Titelver-
bindungen 4 (ca. 95%): Das Pyrrol-Wasserstoffatom greift
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